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1  Presentació 
 
El present projecte aborda un petit estudi, a nivell teòric, dins del món dels polímers 
conductors, els quals van ser descoberts al 1977 a partir del dopatge del poliacetilè [LOP 
2005], despertant un gran interès i ràpid creixement en l’electrònica amb materials 
termoplàstics.  
 
La conductivitat en polímers es deu principalment a la presència de dobles enllaços 
conjugats que permeten el pas d’un flux d’electrons a través de la cadena polimèrica. 
Tanmateix, l’addició de certes quantitats d’altres productes químics (dopatge) augmenta en 
gran mesura la conductivitat intrínseca del polímer. 
 
Així doncs, a partir de que a l’any 1977 Shirakawa, McDiarmid i Heeger van descobrir que 
exposant una pel·lícula de poliacetilè a l’acció dels vapors de diferents elements, la 
conductivitat elèctrica augmentava de forma significativa. Aquest va ésser el punt de partida 
d’un ràpid desenvolupament en el món dels polímers conductors que continua en l’actualitat. 
 
Més recentment, un nou estudi realitzat per L. Pu a l’any 1997, i amb el títol “The study of 
chiral conjugated polymers" [PUL 1997], presenta les principals característiques dels 
polímers conductors quirals. Així doncs, els polímers quirals conjugats es poden sintetitzar 
obtenint diverses estructures, classificant-se en dos grups: els polímers on la quiralitat que 
presenten és deguda a la quiralitat de les cadenes laterals o al dopatge, i els que presenten 
una quiralitat inherent a la cadena principal. Per altra banda, s’observa que la principal 
diferència entre ambdós tipus de polímers és l’estabilitat que presenten en quant a quiralitat 
en front a canvis de temperatura, pH i altres efectes externs, essent els polímers amb la 
quiralitat a la cadena principal molt més estables en front als que presenten la quiralitat a les 
cadenes laterals o per dopatge.  
 
Entre els polímers conductors quirals, aquells que presenten una cadena lateral formada per 
un grup fenil oxazolina van despertar un gran interès a raó de dos estudis molt interessants. 
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En un primer treball, s’estudien els efectes del solvent sobre les propietats quirals d’un 
politiofè regioregular òpticament actiu en solució [GOT 2000], mentre que en un treball 
posterior, s’estudia la síntesis i les propietats quirals d’oligotiofens regioregulars òpticament 
actius [SAK 2001]. Les hipòtesis que presenten aquests dos estudis esmentats, així com les 
incògnites encara no resoltes al voltant de la seva estructura i comportament davant 
diferents solvents són els que han motivat a la realització d’aquest treball.  
 
De forma general, el interès que desperten els polímers conductors helicoïdals és degut a 
les seves aplicacions potencials en dispositius optoelectrònics, sensors enantioselectius, 
catalitzadors i adsorbents. Concretament, avui en dia es duen a terme estudis sobre les 
possibles aplicacions del polímer estudiat en dispositius d’electroluminescència de llum 
polaritzada circularment i sensors enantioselectius.  
 
Per tal d’afrontar aquests nous reptes que presenten les teories modernes que relacionen 
estructura i propietats, cal enfocar-les sempre des de dues vessants: l’experimental i la 
teòrica. El modelatge molecular forma part d’aquesta última i és molt utilitzat alhora 
d’estudiar i confrontar resultats experimentals. El modelatge molecular designa el procés 
general per descriure sistemes químics complexes en termes de models físics realistes amb 
l’últim propòsit d’entendre i predir propietats macroscòpiques dels mateixos [SPO 2004].  
Dins del modelatge molecular es pot treballar amb dos sistemes de modelat teòric, els 
mecano-quàntics i els clàssics. En el present projecte s’aborda l’estudi amb el sistema 
clàssic de dinàmica molecular per tal d’estudiar la interacció estructura-solvent de sistemes 
molt grans que impossibiliten el seu tractament per mitjà de la mecànica quàntica.  
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2  Resum 
 
El present projecte estudia el comportament, a nivell estructural, del polímer poly[(R)-3-(4-
(4-etil-2-oxazolina-2-il)fenil)tiofè] (PEOPT d’ara en endavant) segons la conformació inicial 
que presenta aquest i el solvent amb el que interactua. Prenent com a base un estudi recent 
[PRE 2010], el qual posa de manifest les diferències en l’estructura del polímer PEOPT 
segons si els díedres S-C-C-S entre els anells consecutius de tiofè estan disposats en 
conformació syn-gauche (α≈60º) o anti-gauche (α≈120º) s’estudiarà l’evolució del polímer en 
disposició syn-gauche i anti-gauche quan es troba dissolt en diferents dissolvents: cloroform, 




Fig. 1  A l’esquerra dos monòmers de PEOPT amb l’angle díedre anti-gauche, i a la dreta els mateixos 
monòmers però amb l’angle díedre syn-gauche.   
 
 
El punt de partida es basa en la construcció del model, tant pel polímer en les dues 
conformacions, com pels tres solvents.  
Un cop es disposa dels models, es procedeix a preparar i estabilitzar el sistema polímer-
solvent per portar-ho a les condicions desitjades i evitar que hi hagin alteracions 
significatives a l’inici de la simulació. Aquesta preparació prèvia del sistema consta de tres 
etapes, en les que es minimitza l’energia per portar el sistema proper al seu mínim 
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energètic, se li aplica la temperatura desitjada, i s’estabilitza la densitat del sistema polímer-
solvent abans de la simulació.  
Un cop preparats i estabilitzats els diferents sistemes estudiats, es duen a terme les 
simulacions, els resultats de les quals, juntament amb els resultats obtinguts en les etapes 
prèvies de preparació i estabilització, permeten observar i extreure’n conclusions de 
l’evolució estructural del polímer en les diferents conformacions i solvents.  
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3  Objectius 
 
L’objectiu del present projecte és observar el diferent comportament estructural que 
presenta un polímer conductor helicoïdal en diferents solvents, contrastant aquests amb els 
resultats experimentals publicats fins el moment. 
 
Tenint en compte que les dues conformacions més favorables del polímer presenten un 
angle díedre S-C-C-S entre anells consecutius de tiofè d’aproximadament α≈60º (syn-
gauche) i α≈120º (anti-gauche), els quals corresponen a una estructura helicoïdal i estirada 
respectivament, es procedirà a determinar quina d’aquestes presenta una major estabilitat 
en funció del dissolvent o medi en que es trobi: fase gas, cloroform, acetonitril i metanol, en 
funció de la major o menor polaritat de l’entorn.  
 
Per tal d’observar el comportament del polímer ens els diferents escenaris, un cop dutes a 
terme les simulacions, s’analitzen les dades recollides i s’estudien evolucions dels angles 
díedres, distàncies i distribucions radials. De forma qualitativa, també s’observarà l’evolució 
estructural del polímer durant les simulacions mitjançant un programa de visualització 
adequat. 
 
Així doncs, amb els resultats obtinguts en les diferents simulacions, es comprovarà: 
a) Quina és l’estructura més estable del polímer, la syn-gauche o la anti-gauche.  
b) Quina estructura tendeix a adquirir el polímer segons la seva conformació inicial, 
estirada, corbada o helicoïdal. 
c) Com afecta la polaritat del solvent sobre la conformació estructural del polímer. 
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4  Modelatge molecular 
 
El terme modelatge molecular designa el procés general de descriure sistemes químics 
complexes en termes de models físics realistes amb l’últim propòsit d’entendre i predir 
propietats macroscòpiques dels mateixos [SPO 2004]. 
 
Tot i que actualment el modelatge molecular s’associa amb models informàtics, és possible 
realitzar estudis simples de modelatge molecular amb models mecànics o un llapis, paper i 
calculadora de mà. No obstant, les tècniques computacionals han revolucionat el modelatge 
molecular fins a un punt en que la majoria dels càlculs no es podrien dur a terme sense un 
ordinador [LEA 2001].  
 
 
4.1  Sistemes de modelat teòric 
 
Els primers models que la majoria de químics van utilitzar van ser models moleculars com el 
stick, model ideat per Dreiding, o el space filling, models desenvolupats per Corey, Pauling i 
Koltun (models CPK). Aquests models permeten dur a terme representacions 
tridimensionals de les estructures moleculars requerides. Una avantatge important d’aquests 
models és que són interactius, permetent a l’usuari plantejar preguntes com: què passaria 
si...?, o és possible...? 
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Fig. 2  Model CPK per un politiofè regioregular vist des de dues perspectives. 
 
 
Aquests models estructurals duen a terme un paper important tant en l’ensenyament com en 
la investigació, no obstant, el modelatge molecular també té en compte models més 
quantitatius, molts dels quals es van establir fa molts anys. Un exemple és la utilització de la 
mecànica quàntica, que s’empra per a determinar les principals propietats físiques i 
químiques dels sistemes modelats [LEA 2001]. 
 
 
4.1.1  Sistemes mecano-quàntics 
 
Una de les característiques més rellevants dels mètodes quàntics per a determinar les 
propietats dels sistemes modelats és el fet que en els càlculs, els electrons es representen 
explícitament, és a dir, contemplen el comportament dual ona-partícula dels electrons i la 
seva interacció amb els nuclis atòmics. Així doncs, mitjançant la resolució de l’equació de 
Schrödinger (Eq. 1), les tècniques mecano-quàntiques permeten obtenir propietats que 
depenen de la distribució electrònica i, particularment, permeten investigar les reaccions 















Eq. 1  Equació de Schrödinger 
 
 
Estudi estructural d’un politiofè quiral mitjançant dinàmica molecular                                                                                                10 
L’equació de Schrödinger de l’equació 1, fa referència a una partícula, com per exemple un 
electró, de massa m que es mou a través de l’espai (donat pel vector de posició r=xi+yj+zk) 
i el temps (t) sota la influència d’un camp V (que podria ser el potencial electrostàtic degut 
als nuclis d’una molècula). ћ és la constant de Planck dividida per 2π, i és el número 
imaginari, i Ψ és la funció d’ona característica de la partícula [LEA 2001]. 
 
Molts dels problemes amb els que s’enfronta el modelatge molecular són 
desafortunadament massa amplis per ser considerats mitjançant la mecànica quàntica. En 
aquest tipus de sistemes es pot treballar amb un nombre de partícules molt limitat ja que es 
requereix força temps de càlcul però té l’avantatge de proporcionar una major exactitud i 
precisió en els càlculs del sistema estudiat.  
 
 
4.1.2  Sistemes clàssics 
 
Els mètodes clàssics són una alternativa a les metodologies mecano-quàntiques per 
resoldre l’estudi de sistemes químics de gran tamany en els que no es produeixen 
trencaments d’enllaços covalents, ni canvis dràstics en la distribució electrònica. En aquests, 
el Hamiltonià quàntic rigorós és reemplaçat per un de parametritzat a partir de dades 
empíriques, el que es coneix com a camp de forces [LEA 2001], [FRE 2002], [AND 1987].  
 
En aquests sistemes les partícules atòmiques enllaçades es mantenen unides mitjançant 




Fig. 3  Model de dos àtoms d’hidrogen units mitjançant una molla. 
 
 
 Així doncs, en aquest tipus de sistemes s’estudien els moviments dels nuclis mentre que 
els electrons no es tracten explícitament ja que s’assumeix que es distribueixen òptimament 
al voltant dels nuclis (l’energia de la molècula en l’estat electrònic fonamental és una funció 
de les posicions atòmiques). 
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Existeixen dos mètodes per a la generació d’observables estadístiques representatives:  
 
a) Mètodes de Monte Carlo  
 
És una tècnica molt útil acoblada a mètodes de variables col·lectives, en la qual, a més 
a més de representar l’espai configuracional del sistema d’acord amb la Llei de 
Boltzmann, permet estudiar les estabilitats de les diferents conformacions, el que la fa 
especialment útil per a la determinació de transicions conformacionals. 
 
b) Mètodes de mecànica i dinàmica molecular  
 
Es tracta de tècniques deterministes ja que permeten predir l’estat d’un sistema a partir 
del seu estat actual, definit en funció de les seves posicions i moments [LEA 2001]. 
Estan fonamentats en les lleis de la mecànica clàssica, mitjançant les quals s’integren 
les equacions de moviment amb la finalitat de generar successives configuracions, 
permetent obtenir una seqüència temporal de l’evolució del sistema. 
La principal diferència entre la mecànica i la dinàmica molecular és que en la primera es 
treballa en el zero absolut de temperatura (no es disposa d’energia cinètica), mentre 
que en dinàmica es treballa a una certa temperatura (es disposa tant d’energia cinètica 
com potencial). 
  
Estudi estructural d’un politiofè quiral mitjançant dinàmica molecular                                                                                                12 
5  Simulació de sistemes amb mecànica i dinàmica molecular  
 
 
5.1  Concepte general de mecànica molecular 
 
Com s’ha esmentat en l’apartat anterior, la diferència bàsica entre la mecànica i la dinàmica 
molecular és que la primera treballa amb un sistema dotat únicament d’energia potencial 
mentre que la segona treballa amb un sistema que presenta energia potencial i cinètica. 
 
L’estructura de partida per iniciar una simulació de dinàmica molecular prové d’una 
minimització d’energia realitzada mitjançant mecànica molecular. En aquesta etapa de 
minimització l’objectiu és trobar una o més conformacions estables d’una molècula, a partir 
de la minimització de l’energia del sistema.   
 
 
5.2  Concepte general de dinàmica molecular 
 
La dinàmica molecular és una tècnica de simulació on els àtoms i molècules d’un sistema 
interactuen durant un període de temps determinat, permetent una predicció del moviment 
de les partícules en determinades condicions, a les quals fa referència com a  la trajectòria 
d’una simulació de dinàmica molecular. 
 
En general, els sistemes moleculars són complexes i estan formats per un gran nombre de 
partícules, la qual cosa fa inviable determinar les seves propietats físiques i químiques 
mitjançant càlculs quàntics. Per evitar aquest problema, la dinàmica molecular utilitza 
mètodes numèrics el cost computacional dels quals és molt menor que els de la mecànica 
quàntica. 
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Cal tenir en compte que es tracta d’un mètode basat en aproximacions, l’eficàcia del qual 
depèn de l’elecció dels algoritmes adequats (mai es pot simular el comportament real i 
exacte d’un sistema molecular). 
 
 
5.2.1  Condicions generals de les simulacions 
 
El punt inicial de qualsevol simulació és sempre una configuració prefixada de partida. 
Aquesta estructura es pot configurar a partir de dades experimentals de raigs-X, 
ressonància magnètica nuclear, o bé d’un model teòric. Així mateix, requereix un conjunt de 
velocitats inicials, que s’assignen a l’atzar seguint una distribució de tipus Maxwell-
Boltzmann, tals que l’energia cinètica associada es correspongui a l’energia tèrmica de la 
temperatura de treball.  
 
Finalment, requereix fixar les condicions de simulació: nombre de partícules (N), volum (V), 
temperatura (T), pressió (P) o energia total del sistema (E). En funció de la combinació de 
les anteriors condicions sorgeix la següent classificació: 
a) Col·lectiu microcanònic (NVE): Massa, volum i energia constants. 
b) Col·lectiu microcanònic isotèrmic-isobàric (NPT): Massa, pressió i temperatura 
constants. 
c) Col·lectiu microcanònic (NVT): Massa, volum i temperatura constants. 
essent NPT i NVT els més emprats en dinàmica molecular [LEA 2001].  
 
 
5.2.2  Integració de la segona llei de Newton 
 
En dinàmica molecular les successives configuracions del sistema són generades 
mitjançant la integració de les lleis del moviment de Newton. El resultat és una trajectòria 
que especifica com les posicions i les velocitats de les partícules del sistema varien amb el 
temps. Les tres lleis del moviment de Newton són: 
a) Un cos continua movent-se en línia recta a una velocitat constant a menys que una 
força actuï sobre el cos. 
b) El canvi de moviment és proporcional a la força motriu. 
c) Per a tota acció sempre hi ha una reacció oposada i igual a la força exercida. 
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La trajectòria s’obté mitjançant la resolució de les equacions diferencials incorporades a la 













Eq. 2  Segona llei de Newton 
 
L’equació 2 descriu el moviment d’una partícula i, de massa mi,al llarg d’una coordenada xi, 
essent Fi la força aplicada i t el temps. 
 
 
5.3  Camp de forces 
 
El mètode de modelatge molecular del camp de forces ignora els moviments electrònics i 
calcula l’energia del sistema només com a funció de la posició dels nuclis [LEA 2001].  
 
Per als processos de simulació en dinàmica molecular existeixen diferents camps de força 
que fan ús implícit de l’aproximació de Born Oppenheimer [LEA 2001], la qual permet 
separar el moviment nuclear de l’electrònic. Mitjançant aquesta aproximació es pot assumir 
que els nuclis es desplacen subjectes al potencial efectiu creat per la distribució electrònica. 
Això permet treballar exclusivament amb les coordenades nuclears, podent així descriure 
l’efecte del potencial electrònic mitjançant una sèrie d’equacions simples i de paràmetres 
empírics. 
 
Un camp de forces està format per [SPO 2004] : 
a) Un conjunt d’equacions (funcions de potencial) emprades per determinar energia 
potencial a partir d’estructures. 
b) Els paràmetres empírics utilitzats per a dites equacions. 
 
A partir d’un camp de forces, l’energia total del sistema Esis (r,v) es pot expressar com una 
funció que depèn de les coordenades r del sistema, de la quantitat de moviment y del camp 
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cinèticaenllaçantsnotermesenllaçantstermessis EEEE  
Eq. 3  Contribucions a l’energia total d’un sistema a partir d’un camp de forces. 
 
on el primer terme fa referència a l’energia d’interacció entre parells d’àtoms enllaçats entre 
sí, el segon inclou l’energia d’interacció entre àtoms no enllaçats, i el tercer recull l’energia 
cinètica del sistema. 
 
 
Els termes enllaçants, inclouen contribucions degudes als enllaços covalents, els angles 
d’enllaç i les torsions pròpies i impròpies. Els termes no enllaçants queden definits per un 
terme d’atracció-repulsió del tipus Lennard-Jones per a les forces de Van Der Waals i un 
terme Coulòmbic per a les interaccions electrostàtiques [LEA 2001]. A part d’aquests 
termes, la majoria de camps de força permeten incloure altres paràmetres especials com les 
restriccions de posició o termes associats a l’energia de polarització. 
  
 
5.3.1  Interaccions entre àtoms enllaçats 
 
a) Terme d’enllaç stretching (dues partícules enllaçades) 
 
Existeixen diferents aproximacions per representar el perfil d’energia de l’enllaç químic 
depenent del comportament harmònic o no harmònic del mateix. Per a casos on el 
comportament de l’enllaç sigui del tipus no harmònic, s’utilitza un potencial de Morse o 
bé diferents aproximacions polinominals al valor real [LEA 2001], [SPO 2004].  
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Fig. 4  Variació de l’energia d’enllaç respecte a la separació interatòmica en un sistema de 
comportament ideal.  
 
 
Normalment s’estudien sistemes de comportament harmònic ja que, com s’observa en 
la figura 4, en el punt de mínima energia d’enllaç s’aproximen força al comportament 
ideal, i són sistemes senzills. En aquest tipus de sistemes, on les distàncies d’enllaç 
estan pròximes a la distància d’equilibri, l’energia de la distorsió de l’enllaç es pot 
descriure mitjançant l’energia de l’oscil·lador harmònic (que ve descrita per la integració 





eqstrstr )ll(KE  
Eq. 4  Energia d’enllaç químic amb comportament harmònic. 
 
on l és la distància d’enllaç, leq el valor d’equilibri i Kstr la constant de força. 
 
 
b) Terme d’interacció angular o bending (tres partícules enllaçades) 
 
La desviació dels angles respecte als valors de referència es descriuen freqüentment 
per un potencial harmònic com el de l’equació 5, encara que quan la distorsió respecte a 
l’equilibri és major, aleshores s’utilitzen funcions més complexes [LEA 2001], [SPO 
2004]. 





eqbndbnd )(KE  
Eq. 5. Energia d’angle d’enllaç químic amb comportament harmònic. 
 
on Kbnd és la constant d’enllaç i θeq és l’angle d’equilibri. 
  
 
c) Termes de torsió (quatre partícules enllaçades) 
 
En els termes stretching i d’interacció angular sovint són necessàries considerables 
quantitats d’energia per causar deformacions significatives respecte als seus valors de 
referència (comportament harmònic). La majoria de les variacions en l’estructura i 
energies relatives són degudes a les complexes interaccions entre les contribucions de 
torsió i els termes no-enllaçants [LEA 2001]. Per tal de corregir aquestes desviacions 




Fig. 5  Representació d’un díedre amb angle ω. 
 
 
Els termes de torsió s’apliquen per mantenir els quatre àtoms formant un angle díedre 
determinat. Normalment s’aproximen a perfils periòdics mitjançant sèries de Fourier (Eq. 
6) i cal tenir en compte que com més complex és el perfil d’energia de torsió més termes 
són necessaris per descriure-ho [SPO 2004]. En general, la majoria de les energies 









Eq. 6  Energia de torsió pròpia d’enllaç químic. 
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on Vn representa la barrera de torsió associada a cada terme de la funció, n la 
periodicitat del terme, θ l’angle del díedre i γ l’angle de la fase. 
 
 
Aquest tipus de torsió rep el nom de torsió pròpia per a diferenciar-la d’un altre tipus 
especial de torsió, la torsió impròpia. Aquesta última s’empra per a forçar a determinats 
àtoms a mantenir-se en el pla generat per altres tres mitjançant l’aplicació d’un 
potencial que força al quart àtom a romandre en el mateix pla que els altres tres. 
Aquest tipus de torsions s’apliquen en molècules amb figures geomètriques més 
complexes, les quals permeten, per exemple, reproduir adequadament les freqüències 
experimentals de vibració d’àtoms units a sistemes aromàtics (vibracions fora del pla 
aromàtic).  










Eq. 7  Energia de torsió impròpia d’enllaç químic. 
 
on Vn representa la constant de força de cada terme de la funció, n la periodicitat del 
terme i θ l’angle del díedre [CAS 2008]. 
 
 
5.3.2  Interaccions entre àtoms no enllaçats 
 
a) Terme electrostàtic 
 
La distribució de càrrega d’una molècula pot ser representada emprant càrregues 
parcials i puntuals (normalment es representen centrades en els nuclis), les quals han 
estat optimitzades per reproduir les propietats electrostàtiques de la mateixa [LEA 2001]. 










Eq. 8  Energia electrostàtica entre dos àtoms. 
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on qi i qj són les càrregues parcials puntuals de cada àtom, rij la distància entre àtoms i ε 
la constant dielèctrica del medi. 
 
 
La majoria dels camps de força actuals (en la seva versió no polaritzable) utilitzen 
càrregues parcials obtingudes a partir de funcions d’ona obtingudes amb càlculs 
mecanoquàntics a nivell Hartree-Fock/6-31G(d), les quals sobreestimen la polarització 
del sistema. En simulacions amb dissolvent on les molècules del solvent es tracten 
explícitament, aquesta sobreestimació ajuda a corregir els fenòmens de polarització 
relacionats amb la solvatació. En el cas de que el solvent es tracti implícitament no 
influeix la polarització del medi ja que aquest és continu.  
 
b) Terme de Van Der Waals 
 
Aquest terme s’empra per evitar la superposició d’àtoms no enllaçats de càrrega 
oposada (atracció electrostàtica) així com per representar les interaccions atractives a 
curta distància degudes a les forces de dispersió. La forma general de les expressions 
que s’utilitzen per descriure aquest tipus de potencial es redueix a la suma de dues 
forces: una repulsiva per a les distàncies curtes entre els àtoms i una altre atractiva per 
a distàncies majors. Les dues tendeixen asimptòticament a cero a mesura que 




Fig. 6  Representació de l’energia d’interacció i la força respecte la separació interatòmica entre 
dos àtoms d’argó. 
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L’expressió més emprada per calcular aquest terme és la denominada 12-6 o potencial 
de Lennard Jones (Eq. 9 i Fig. 7), on el terme de repulsió depèn de la sisena potència 


















Eq. 9 Energia de Van Der Waals entre dos àtoms.  
 
on Aij i Bij són constants per a cada parell d’àtoms extretes a partir del radi de Van Der 




Fig. 7  El potencial de Lennard Jones es construeix a partir d’un component repulsiu (αr
-12






5.3.3  Condicions de contorn 
 
Per minimitzar els efectes que es produeixen en els límits d’un sistema finit en fase 
condensada es sol utilitzar les condicions periòdiques de contorn. Mitjançant aquestes, els 
àtoms del sistema s’inclouen dins d’una caixa tridimensional, la qual està rodejada de 
Estudi estructural d’un politiofè quiral mitjançant dinàmica molecular                                                                                                21 
rèpliques idèntiques a si mateixa en totes les direccions de l’espai. Durant la simulació, quan 
una molècula es mou en la caixa central, la seva imatge periòdica en cadascuna de les 
altres caixes es mourà exactament amb la mateixa orientació i de la mateixa manera. Per 
tant, si una molècula abandona la caixa central, una de les seves imatges entrarà per la 
cara oposada de la mateixa. 
 
 
5.4  Integració del camp de forces 
 
Com s’ha mencionat al subapartat 5.2.2 les successives configuracions del sistema 





































































































Eq. 10  Integració de la segona llei de Newton. 
 
 
En aquesta etapa d’integració que queda clar que el treball realitzat per una força, quan la 
partícula sobre la que actua té un desplaçament, i l’energia estan íntimament lligats [BER 
2009]. 
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La complexitat de la superfície de potencial requereix que les equacions del moviment 
s’integrin numèricament en petits passos successius. A cada pas es calculen les forces en 
els àtoms i posteriorment es combinen amb les posicions i velocitats actuals per a generar 
les noves posicions i velocitats. Els àtoms són aleshores desplaçats a les noves posicions i 
es torna a començar el cicle.  
 
Dins dels algoritmes d’integració de Newton, el més emprat és el leap-frog, on les posicions 
i les propietats dinàmiques s’aproximen per mitjà d’una expansió en sèries de Taylor. Altres 
algoritmes amb fonaments similars aplicats a dinàmica molecular serien el de Verlet, 
Beeman o models predictor-corrector [ALL 1989], [LEA 2001], [SPO 2004]. 
 
L’elecció del temps d’integració adequat ha de ser un compromís entre el tipus de mostreig 
que es necessiti i la duració dels fenòmens a observar. Els moviments de freqüència més 
alta acostumen a ser els deguts a les vibracions dels enllaços que inclouen àtoms menys 
pesats com pot ésser l’àtom d’hidrogen, la freqüència dels quals es troben en el rang dels 
2500-3700cm
-1
 (períodes de l’ordre de 9 a 13 femtosegons), així doncs, per tal de poder 
escanejar adequadament les fraccions d’aquest tipus d’enllaços, el temps d’integració 
acostuma a ser d’un femtosegon quan inclou àtoms d’hidrogen o bé de dos femtosegons 
quan aquests romanen constants. Per tant, el temps d’integració que cal emprar per que no 
hi hagi inestabilitats ha de ser suficient petit com per a reproduir aquests moviments, el que 
suposa una limitació en l’escala temporal del procés a simular. 
 
 
5.5  Extracció de resultats 
 
Mitjançant simulacions de mecànica molecular seguides de simulacions de dinàmica 
molecular, partint d’unes condicions inicials determinades, s’obté informació del sistema 
estudiat referent a: 
a) Trajectòries de les molècules al llarg de la simulació. 
b) Geometries (evolució temporal de posicions atòmiques, distàncies, angles, 
díedres, radis de gir...) i canvis d’estructura. 
c) Evolució temporal d’energies, mínims energètics, densitats, viscositats... 
d) Distribucions radials i capes de solvatació. 
e) Estabilitats conformacionals. 
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6  Polímers conductors helicoïdals 
 
 
6.1  Polímers conductors 
 
Un polímer és un conjunt químic, natural o sintètic, que consisteix en unitats estructurals 
idèntiques repetides. Aquests materials es caracteritzen en general per ser aïllants, encara 
que en els últims trenta anys s’ha aconseguit sintetitzar polímers que són bons conductors 
de l’electricitat, tan bons que s’han denominat metalls sintètics. Els polímers conductors 
reuneixen les propietats elèctriques dels metalls i les avantatges dels plàstics. 
 
El poliacetilè és el paradigma dels polímers conjugats, essent el sistema pel qual els 
científics que el van estudiar inicialment van ser guardonats amb el Premi Nobel [LOP 
2005]. El poliacetilè ja es coneixia als anys cinquanta com una pols negra insoluble en 
dissolvents orgànics, però no va ser fins a l’any 1974 quan Shirakawa va preparar, 
accidentalment, una pel·lícula d’acetilè amb aspecte i lluentor metàl·lica, emprant un 
catalitzador de Ziegler-Natta. No obstant, tot i la seva lluentor metàl·lica, aquest material no 
era conductor. Posteriorment, a l’any 1977 Shirakawa, McDiarmid i Heeger van descobrir 
que exposant una pel·lícula de poliacetilè a l’acció dels vapors de clor, brom, iode, 
pentaflorur d’arsènic o sodi, la conductivitat elèctrica augmentava més de dotze ordres de 
magnitud, produint-se una transició de semiconductor a metall. Aquest tractament químic es 
va denominar dopatge per l’analogia al procés de dopatge dels semiconductors inorgànics.     
 
La conductivitat es deu principalment a l’addició de certes quantitats d’altres productes 
químics (dopatge), com en el cas del poliacetilè, però també a la presència de dobles 
enllaços conjugats que permeten el pas d’un flux d’electrons a través de la cadena 
polimèrica.  
 
Els polímers emprats com a conductors estan constituïts principalment per àtoms de carboni 
i hidrogen, disposats en unitats monomèriques repetides, com qualsevol altre polímer. A 
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més a més, en general aquestes unitats acostumen a portar algun heteroàtom com nitrogen, 
sofre i oxigen, cap dels quals destaca com a bon conductor de l’electricitat. 
 
Els àtoms de carboni estan units entre si per una sèrie alternativa de dobles enllaços i 
simples, és a dir, presenten enllaços conjugats. Aquesta és una característica general de 
tots els polímers conductors i aporta la condició necessària per que siguin elèctricament 
conductors. El polímer ha d’imitar a un metall, és a dir, els seus electrons han de tenir 
llibertat de moviment en una pseudo-banda de conducció i no estar enllaçats als àtoms [PLA 
2006]. 
 
Els dobles enllaços conjugats (que permeten el pas d’un flux d’electrons) es comporten 
d’una manera considerablement diferent als dobles enllaços aïllats. La teoria de Hückel i 
altres teories semblants prediuen que els electrons π estan deslocalitzats al llarg de tota la 
cadena del polímer [PLA 2006]. Degut a aquesta deslocalització la diferencia d’energia 
pràcticament desapareix per a una cadena suficientment llarga.  
 
Els polímers presenten algunes semblances estructurals a la vegada que les seves 
propietats poden ser molt diferents, aquestes poden variar amb el tipus de monòmer, el 
mètode de síntesis, el grau de dopatge, etc. 
 
. 
6.2  Polímers conductors helicoïdals 
 
Una molècula en forma d’hèlix presenta una propietat estructural definida que permet 
descriure la disposició dels àtoms de la molècula com un procés combinat de rotació i 
translació. L’hèlix es caracteritza per un sentit de gir, un eix de l’hèlix i una distància axial 
corresponent a una volta; aquestes propietats que implica l’helicoïdalitat fa que sigui un cas 
especial de la quiralitat. Quan un objecte o procés natural presenta totes tres propietats el 
model helicoïdal és el més senzill d’utilitzar; així mateix, quan un objecte quiral no presenta 
les tres propietats no es pot aplicar el model helicoïdal pel seu estudi i s’ha de recórrer al 
model general de la quiralitat. 
 
Brewster [BRE 1974] va desenvolupar un model de conductor helicoïdal per a la descripció 
de les matrius helicoïdals dels àtoms d’acord amb els punts de vista geomètrics i 
matemàtics. També va fer incís sobre les dificultats de l’aplicació del model de conductor 
helicoïdal i del model de conformació asimètrica. Aquest últim model es basa en un conjunt 
de petites unitats helicoïdals que poden ser d’helicoïdalitat oposada. Ambdós models poden 
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conduir a resultats diferents respecte als valors de rotació òptica i l’assignació de 
configuracions absolutes. 
Brewster [BRE 1974] va definir l’hèlix com una figura que es caracteritza pel moviment d’un 
punt al llarg d’un eix. Aquest eix es caracteritza per un moviment circular i un moviment 




Fig. 8  Representació de la conformació α-hèlix de les proteïnes. 
 
 
El disseny i sintetitzat de polímers quirals π-conjugats i oligòmers amb una estructura ben 
definida han estat molt intensos en les últimes dècades degut a les seves aplicacions 
potencials en dispositius optoelectrònics, sensors enantioselectius, catalitzadors i 
adsorbents [SAK 2001]. 
 
L’estructura helicoïdal dels sistemes biològics i polimèrics es posa de manifest per mitjà de 
la tècnica experimental del dicroisme circular. La qual ens permet determinar la presència 
de quiralitat estructural deguda a la formació d’helicoides moleculars. 
  
 
6.2.1  Dicroisme circular 
 
El dicroisme circular (DC) és una tècnica d’espectroscòpia d’absorció electrònica basada en 
el canvi de configuració electrònica molecular d’un estat fonamental a un estat excitat degut 
a l’absorció de radiació electromagnètica polaritzada. El DC pot ser conseqüència 
d’anisotropies en la densitat de càrrega o en el spin del material (dicroisme magnètic). 
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En DC es mesura la diferencia entre l’absorció (A) de la llum polaritzada circularment cap a 




 Eq. 11.  Dicroisme circular 
 
 
S’empra com a font llum polaritzada (UV-VIS) i les mostres a analitzar, a més a més 
d’absorbir la llum UV-visible, han de ser òpticament actives o quirals, és a dir, no han de 
disposar d’un pla de simetria i no han de ser superposables amb la seva imatge especular. 
 
La teoria de DC va ser desenvolupada per Biot Neumann i Fresnel Snatzke al 1990. 
Aquesta afirma que un feix de llum polaritzada en un pla pot considerar-se format per dos 
components polaritzats circularment, un a la dreta i l’altre a l’esquerre. Aquests components 
estan en fase i presenten la mateixa amplitud. Al passar per un medi òpticament actiu, on 
rota el pla de la llum polaritzada, cada component interactua de manera diferent amb els 
centres quirals de les molècules presents en el medi. Aquesta interacció indueix un 
desfasament i un canvi de magnitud en ambdós components polaritzats circularment, el que 
provoca una rotació del pla de polarització en un angle alfa. La desviació en el pla de la llum 
polaritzada es deu al canvi en l’índex de refracció entre la llum polaritzada circular a 
l’esquerra i a la dreta. La distorsió d’aquest pla genera una el·lipse (polarització el·líptica) 
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Fig. 9  A l’esquerra es representen els vectors dels components del feix de llum abans d’arribar a la 
mostra. A la dreta es representen els mateixos vectors desprès d’interactuar amb els soluts de la 
mostra fora de fase. 
 
 
La rotació del pla i la diferent absorció dels components circularment polaritzats varien 
d’acord amb la longitud d’ona, podent obtenir espectres d’aquests fenòmens, és a dir, 
gràfics de la rotació o el·lipticitat en front la longitud d’ona. 
 
Totes les biomolècules presenten DC, per tant, és una tècnica molt útil per investigar la seva 
estructura, per exemple la conformació de proteïnes i, com ja s’ha comentat anteriorment, el 
punt d’helicoïdalitat d’un sistema. 
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7  PEOPT 
 
Els polímers quirals π-conjugats, com els derivats del politiofè, han estat estudiats de forma 
intensa degut a les propietats òptiques i electròniques que presenten [SAK 2001], [SKO 
1998], [RON 1997]. Concretament, els politiofens (PThs) quirals regioregulars (head-to-tail, 
a partir d’ara HT; veure figura 10) [PUL 1997] presenten un substituent òpticament actiu a la 
posició 3- o 3,4- de l’anell de tiofè que ha generat un gran interès degut a les seves 
propietats quirals inusuals i les possibles aplicacions en dispositius d’electroluminescència 
de llum polaritzada circularment [GOT 2000] i sensors enantioselectius [YAS 1999]. 
L’expressió head-to-tail fa referència a “cap i cua”, és a dir, a una conformació on els 
substituents es troben en el punt més allunyat, presentant major estabilitat ja que hi ha una 




Fig. 10  Disposició head-to-tail a la part superior i disposició desordenada a la part inferior. 
 
 
Els PThs quirals són diferents respecte d’altres polímers π-conjugats ja que presenten 
activitat òptica en la regió de transició π-π* en un solvent polar, a baixa temperatura, o en 
una pel·lícula degut a la formació d’agregats supramoleculars, mentre que els mateixos no 
mostren activitat òptica en aquesta regió en un solvent apolar o a elevades temperatures. 
Aquest comportament s’atribueix a la quiralitat de la cadena principal, que mostra un intens 
DC en la regió UV-visible. No obstant, l’origen de l’activitat òptica en els agregats quirals 
PThs segueix sense estar clar [SAK 2001]. 
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7.1  Estructura molecular 
 
Un dels polímers PTh quirals regioregulars estudiats en relació a les propietats quirals i 
estructures agregades ha estat el poly[(R)-3-(4-(4-etil-2-oxazolina-2-il)fenil)tiofè] [SAK 2001] 
(des d’ara, PEOPT pel polímer regioregular, PEOPTb pel polímer regioirregular i n-PEOPT 




Fig. 11  Esquema de n-PEOPT 
 
 
Com s’observa a la figura 11, PEOPT està format per un anell de tiofè enllaçat a un fenil que 
a l’extrem oposat s’enllaça amb l’oxazolina, la qual presenta un etil com a substituent. Els 
enllaços amb altres unitats de PEOPT es donen a l’anell de tiofè (regió de transició π-π*), 
mentre que el centre quiral del monòmer es dona en el carboni que enllaça l’oxazolina amb 
l’etil. 
  
Estudis recents [PRE 2010] posen de manifest les diferències en l’estructura del polímer 
segons si els seus díedres estan disposats en conformació syn-gauche o anti-gauche.  





presenta una estructura plana que, a partir de la repulsió estèrica entre anells propers dels 
radicals, pot induir a la formació d’una cadena polimèrica helicoïdal, presentant un eix de 
l’hèlix de gran diàmetre (d’unes 15 unitats monomèriques per tancar la volta o anell que 
forma).  
En canvi, quan els díedres es troben disposats de forma syn-gauche però tots disposats en 
el mateix sentit (all-syn
*
), el polímer presenta una estructura allargada que indueix a la 
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formació d’una cadena polimèrica helicoïdal amb un radi inferior (d’unes 6 unitats 
monomèriques per tancar la volta). Per altra banda, quan els díedres es disposen amb 
conformació anti-gauche, aleshores el sistema no presenta una estructura determinada. 
 
 
7.2  Estat de l’art 
 
El interès pel PEOPT prové d’un dels primers treballs que va presentar quiralitat induïda 
deguda a la formació de complexos amb ions metàl·lics en un solvent apolar com és el 
cloroform, acompanyada d’insignificants canvis en l’espectre UV-visible [YAS 1999]. Aquest 
fet es va atribuir a la formació d’una estructura helicoïdal induïda per la coordinació 
intermolecular dels grups d’oxazolina amb ions metàl·lics. Aquests àtoms de metall es 
coordinen en promig amb dos àtoms de nitrogen dels residus de l’oxazolina de la cadena 
principal sense π-stacked [GOT 2002].   
 
També s’ha observat que els canvis en el DC depenen de la naturalesa del solvent. L’adició 
d’un solvent polar com el metanol o l’acetonitril a una solució de cloroform deriva a un 
conformacional en el PEOPT que porta a la formació diversa d’agregacions quirals [GOT 
2000].  
 
PEOPT i PEOPTb s’obtenen a partir de l’actiu òptic [(R)-2-bromo-3-(4-(4-ethil-2-oxazolina-2-








Estudi estructural d’un politiofè quiral mitjançant dinàmica molecular                                                                                                31 
7.3  Propietats 
 
El PEOPT és soluble en cloroform però insoluble en solvents orgànics usuals com 
tetrahidrofurà, metanol, toluè, acetona, acetonitril i dimetil sulfòxid [GOT 2000]. 
 
Les propietats quirals òptiques del PEOPT s’han investigat mitjançant espectroscòpies UV-
visible i DC. Aquests estudis demostren que el PEOPT no mostra DC en la regió de transició 
π-π* a temperatures entre 25 i 40ºC en un solvent apolar com és el cloroform. No obstant, 
mostra un intens DC quan s’afegeix un solvent polar com l’acetona (20-50%, v/v) a la 
solució de cloroform. Altres estudis demostren que l’adició de solvents com l’acetonitril i el 
nitrometà a la solució de cloroform causen canvis més importants en el DC del PEOPT que 
en les solucions de cloroform i acetona.  
Resumint, es poden donar canvis importants en el DC del PEOPT en funció de la naturalesa 
del solvent. L’addició d’un solvent polar a la solució de cloroform indueix canvis 
conformacionals en el PEOPT, els quals formen agregacions quirals diverses. Aquest fet 
porta a pensar que es pot controlar la quiralitat d’agregats supramoleculars mitjançant el 
solvent que s’empri [GOT 2000].  
 
Els estudis realitzats fins al moment [SAK 2001] també indiquen que la formació d’agregats 
intermoleculars π-staked depèn en gran mesura de la longitud de la cadena de conjugació 
π, així mateix, els polímers tendeixen a agregar-se en un curt període de temps per a la 
inducció de la quiralitat en la cadena principal. 
 
Altres estudis inclouen mesures NMR i experiments de filtració que són útils per determinar 
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8  Desenvolupament experimental 
 
 
8.1  Plantejament dels objectius 
 
L’objectiu del desenvolupament experimental del present projecte és estudiar el 
comportament estructural del PEOPT, format per 20 unitats monomèriques, en un solvent 
apolar (cloroform) i en dos solvents polars (acetonitril i metanol), per poder determinar en 
quina conformació i solvent el polímer presenta una major estabilitat. 
 
 
8.2  Metodologia de treball 
 
 
8.2.1  Construcció del model 
 
El primer pas per a la construcció del model es basa en l’optimització geomètrica del 
monòmer amb l’objectiu que aquest presenti la conformació de mínima energia; aquest 
procés es realitza mitjançant un paquet de software de mecànica quàntica, i utilitzant 
l’aproximació de Hartree-Fock amb una funció de base 6-31G(d,p) per a cada àtom del 
sistema. 
 
Un cop optimitzada la geometria del monòmer, aquesta s’utilitza per a construir un polímer 
format per 20 unitats monomèriques per mitjà del paquet de software Amber 10.0 [CAS 
2008] per simulació de dinàmica molecular. Concretament es creen dos models inicials de 
polímer, un amb els díedres disposat de forma anti-gauche (α≈120º) i l’altre de forma syn-
gauche (α≈60º), com es pot veure a la figura 13. Els paràmetres de la torsió del díedre S-C-
C-S entre els anells de tiofè s’han obtingut d’un treball previ [PRE 2010], mentre que la resta 
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de paràmetres del camp de forces per a la simulació amb dinàmica molecular s’han 
extrapolat del Gaussian Amber Force Field (GAFF) [CAS 2008].  
Finalment, es saturen els polímers creats en les corresponents caixes de solvent 
(periòdiques), prèviament preparades, abans de l’equilibrat. El solvent es considera 
explícitament, introduint un número determinat de molècules de solvent, així com el seu 
corresponent camp de forces per a realitzar la seva simulació i preveure la interacció amb la 









El nombre d’àtoms o molècules de solvent dels sistemes dissenyats varia segons la 
conformació inicial del polímer i, sobretot, del solvent en que es troba el polímer (número de 
molècules, grandària...). El nombre d’àtoms del polímer és sempre el mateix, és a dir, en 
tots els cassos el polímer està format per 20 unitats monomèriques, com es pot observar a 
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Taula 1. Recull del nombre d’àtoms i molècules dels sis sistemes estudiats. 
 
 
8.2.2  Equilibrat del sistema 
 
Com s’ha avançat al subapartat 5.1, l’estructura de partida per iniciar una simulació de 
dinàmica molecular prové d’una minimització d’energia realitzada mitjançant mecànica 
molecular. A aquesta etapa de minimització li segueixen les etapes d’escalfament i equilibrat 
del sistema, realitzades mitjançant dinàmica molecular, abans de dur a terme la simulació 
pròpiament dita. 
 
Aquesta preparació prèvia del sistema a estudiar abans de la simulació és necessària per 
que en el punt inicial de la simulació del sistema es trobi el més relaxat i estable possible i 
les possibles interaccions que hi puguin haver siguin conseqüència de la simulació en 
concret. En cas contrari es podria donar el cas que des del inici el sistema presentés 
interaccions tant importants que limitarien l’evolució de la simulació. 
 
a) Minimització d’energia del sistema 
   
L’etapa de minimització involucra la cerca d’un mínim en l’espai conformacional d’una 
molècula, és a dir, posicions on la molècula està relaxada i no hi ha interaccions 
indesitjades. Aquesta cerca es realitza variant sistemàticament les posicions dels àtoms 
i calculant l’energia total. Els desplaçaments atòmics es trien en funció del gradient 
energètic de cada moviment, el qual doni lloc a un estat energètic més baix. 
 
La minimització d’energia usualment s’empra per a tres finalitats bàsiques: 
a) L’obtenció de la geometria més estable d’un sistema o la disposició espaial 
més favorable de dos o més molècules que interaccionen. 
b) El càlcul de l’energia relativa entre diferents conformacions de mínima 
energia. 
c) L’obtenció d’estructures de partida afavorides per a una simulació de 
dinàmica molecular. 
 














Àtoms en el solvent 12.528 19.704 11.836 23.210 29.874 56.838 
Molècules de solvent 2.088 3.284 2.368 4.642 4.979 9.473 
Àtoms en el PEOPT 622 
Monòmers en el PEOPT 20 
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Tanmateix, la minimització d’energia proporciona una visió massa estàtica dels 
sistemes estudiats, en contrast amb el que s’observa experimentalment, que és un 
promig de tota una sèrie d’estructures. No obstant, la principal limitació d’aquesta 
metodologia prové de l’existència de múltiples mínims locals allunyats del mínim 
absolut, fruit de l’elevat número de graus de llibertat que solen presentar les 
macromolècules. 
La funció d’energia potencial d’una macromolècula té un perfil molt complex. En una 
superfície de potencial es troba un mínim global i varis mínims locals, on les derivades 
de la funció d’energia potencial respecte a les coordenades són zero i les segones 
derivades són positives [LEA 2001]. Això fa que el mostreig de tots els mínims locals 
sigui una tasca considerable per tal de poder localitzar el mínim absolut per un sistema 
donat. 
Coneixent tota la superfície d’energia potencial és possible derivar la funció de partició 
(Eq. 12) i determinar tot el comportament del sistema. Malauradament, per a sistemes 
grans com és el cas de PEOPT, l’energia és funció de 3N (coordenades cartesianes) i, 
per tant, el número de mínims locals és tan gran que és impossible mostrejar-ho 
completament i és de fet molt difícil, sinó impossible, localitzar el mínim absolut. Si que 
és possible, donada una configuració inicial, trobar el mínim energètic més proper [LEA 




Tk/E BieQ  
Eq. 12  Funció de partició d’una superfície d’energia potencial coneguda. 
 
on Ei és l’energia d’un estat, kB és la constant de Boltzmann i T és la temperatura. 
 
 
Els mètodes més emprats avui en dia per aquest propòsit són els basats en gradients, 
els quals fan ús de la primera derivada de la funció d’energia potencial respecte a la 
posició dels àtoms [LEA 2001]. Els algoritmes de minimització més emprats són els 
mètodes de steepest-descent i conjugate-gradient, així com la combinació d’ambdós. 
 
En l’estudi del PEOPT que ens ocupa, els processos de minimització realitzats amb els 
diferents solvents i configuracions de polímer es realitzen amb un màxim de 35.000 
passos, amb una recollida de dades cada 50 passos.  
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La temperatura de treball, com es dedueix amb l’explicat al llarg del subapartat, és de 
0K en tots els cassos ja que es limita a una cerca sobre la superfície d’energia 
potencial sense tenir en compte l’energia cinètica. 
 
b) Escalfament del sistema 
 
Un cop minimitzada l’energia del sistema per eliminar les interaccions no desitjades es 
duu a terme un escalfament progressiu del polímer més solvent amb el col·lectiu 
microcanònic NVT (massa, volum i temperatura constants) durant un temps de 0,05 
nanosegons (25.000 passos amb recollida de dades cada 500 passos). El timestep 
(interval de temps d’integració) és, per tant, de 2 femtosegons.  
En quant a l’elecció del temps d’integració, concretament es recomana treballar amb un 
temps d’un femtosegon quan els sistemes incorporen àtoms d’hidrogen ja que aquests 
presenten un període en la vibració de l’enllaç de l’ordre de 9 a 13. El PEOPT, així com 
el metanol, l’acetonitril i el cloroform, incorporen àtoms d’hidrogen a la seva estructura, 
pel que no és correcte una elecció d’un temps d’integració de 2 femtosegons si no és 
que es fixen els àtoms d’hidrogen prèviament amb l’objectiu d’evitar que interfereixin i 
provoquin inestabilitats. És per aquest motiu que l’escalfament, l’equilibrat i la simulació 
dels diferents sistemes a simular es duu a terme amb els àtoms d’hidrogen fixats.   
 
Com ja s’ha comentat anteriorment, la minimització es realitza en absència d’energia 
cinètica. L’objectiu de l’etapa d’escalfament és dotar al conjunt del polímer i solvent 
d’energia cinètica, assolint la temperatura a la que es vol dur a terme el procés de 
simulació. En el cas concret dels sistemes estudiats es passa de 0K a 298K de 
temperatura durant l’etapa d’escalfament. 
 
c) Equilibrat del sistema 
 
Un cop transcorreguts els 0,05 nanosegons per l’escalfament del sistema, cal equilibrar 
el volum del sistema per tal d’ajustar la densitat del solvent.  
 
Aquesta etapa es realitza amb el col·lectiu microcanònic NPT (massa, pressió i 
temperatura constants) durant un temps de 0,5 nanosegons (250.000 passos amb 
recollida de dades cada 500 passos) i a una temperatura de 298K. L’equilibrat es duu a 
terme amb els àtoms d’hidrogen fixats, la qual cosa permet utilitzar un timestep de dos 
femtosegons. 
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En el cas concret del PEOPT s’observen diferents comportaments segons la conformació 
inicial d’aquest.  
Quan es troba en conformació syn-gauche, s’observa que el polímer en fase gas, és a dir, 
en absència de solvent, no tendeix a adquirir una estructura recargolada en l’etapa de 
minimització. Aquest fet indica que el polímer es prou estable en la conformació inicial. El 
cas de l’escalfament i equilibrat és contrari al de minimització, és a dir, el polímer tendeix a 
adquirir una estructura recargolada que, de moment, no interessa ja que el que es pretén és 
portar el polímer a la seva conformació estable de mínima energia dins de les condicions 
establertes. Aquest comportament implica realitzar aquestes dues últimes etapes amb el 
polímer fixat quan es treballa amb polímer més solvent. 
 
 
    
Fig. 14  A la part superior resultat de la minimització del PEOPT lliure en conformació syn-gauche; a la 
part inferior resultat de l’escalfament i equilibrat del PEOPT lliure en conformació syn-gauche. 
 
 
Si es compara el polímer un cop minimitzat de la figura 14 amb la conformació inicial del 
polímer en conformació syn-gauche de la figura 13 es pot comprovar que no s’ha produït 
cap alteració en l’estructura del mateix al llarg de la minimització; cas contrari a 
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l’escalfament i equilibrat de l’estructura inicial syn-gauche, com també es pot observar a la 
figura 14.  
 
Quan el polímer es troba en conformació anti-gauche i fase gas, en totes les etapes de 
preparació del sistema l’estructura del mateix es veu modificada, amb  una tendència a 
adquirir una conformació més recargolada; com s’observa a la figura 15. Aquest fet indica 
que la configuració anti-gauche no és la més estable pel PEOPT. Així doncs, quan s’afegeix 
el solvent de forma explícita al polímer, en el cas de la minimització no es fixa el polímer ja 
que el que es pretén és que aquest adopti la conformació de mínima energia. En el cas de 
l’escalfament i equilibrat del polímer en solvent, com en el cas del PEOPT syn-gauche, si 
que es manté el polímer fixat, intervenint només en les molècules de solvent per dotar al 




     
     
Fig. 15  A la part superior resultat de la minimització del PEOPT lliure en conformació anti-gauche; a la 
part inferior resultat de l’escalfament i equilibrat del PEOPT lliure en conformació anti-gauche. 
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Com s’ha comentat anteriorment i es pot observar a la figura 15, en la minimització el 
polímer no varia tant com en l’escalfament i equilibrat, no obstant, hi ha una gran 
convergència dels díedres. 
 
 
8.2.3  Procés de simulació 
 
Una vegada estabilitzat el sistema s’elimina la fixació dels díedres del polímer i es porta a 
terme la simulació del sistema pròpiament dita.  
 
Totes les simulacions es duen a terme utilitzant un col·lectiu microcanònic NTP, a una 
temperatura de 298K. 
 
El temps total de les simulacions per a cada un dels sistemes del present projecte és de 30 
nanosegons (15.000.000 passos amb recollida de dades cada 8000 i 5000 passos en el cas 
de les estructures syn-gauche i anti-gauche, respectivament, suficients per observar 
l’evolució del PEOPT en els diferents solvents segons la seva conformació estructural).  
Com en el cas de l’escalfament i equilibrat, el timestep és de dos femtosegons, pel que cal 
mantenir fixats els àtoms d’hidrogen presents als sistemes. 
 
Aquesta operació pot durar diversos dies, en funció de la capacitat de càlcul de la màquina i 
la grandària de la caixa de solvent que s’utilitzi. 
 
 
8.3  Discussió de resultats 
 
 
8.3.1  Estudi conformacional 
 
Aquest estudi es basa en l’observació de la disposició dels angles dels díedres S-C-C-S 
entre els anells de tiofè dels diferents monòmers que conformen el polímer conductor per tal 
de conèixer la tendència del mateix a adquirir una conformació anti-gauche (α≈120º) o syn-
gauche (α≈60º) segons l’estructura inicial i el solvent amb el que interacciona. 
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a) Estudi conformacional del PEOPT en conformació syn-gauche amb cloroform com a 
solvent: 
 
Al inici de la simulació els 19 díedres presenten configuració syn-gauche però als 
0,048ns el díedre 12-13 adquireix conformació anti-gauche que perdura fins a la 
finalització de la simulació. El díedre 19-20 va oscil·lant al llarg de la simulació entre 
conformació syn-gauche i anti-gauche, comportament esperat degut a que es tracta de 
la “cua” del polímer i es veu sotmès a majors variacions. La resta de díedres romanen 
dins del rang de configuració syn-gauche al llarg de la simulació.  
El fet que el PEOPT adopti aquesta configuració ràpidament i que es mantingui constant 
al llarg del temps fa pensar que aquesta és l’estructura més estable del polímer en les 
condicions de la simulació. 
El resultat de l’estudi conclou amb un 93% dels díedres en conformació syn-gauche i un 
7% en conformació anti-gauche. 
 
b) Estudi conformacional del PEOPT en conformació syn-gauche amb acetonitril com a 
solvent: 
 
A l’iniciar la simulació tots els díedres presenten configuració syn-gauche però 
transcorreguts 0,016 nanosegons (és a dir, en la primera recollida de resultats de la 
simulació), s’observa que el díedre 9-10 ha canviat a anti-gauche, mantenint aquesta 
conformació constant fins a la finalització de la simulació. El díedre 19-20, com en el cas 
del cloroform, va oscil·lant entre les conformacions syn-gauche i anti-gauche. La resta 
de díedres romanen dins del rang de configuració syn-gauche al llarg de la simulació. 
Com en el cas del cloroform, el fet que el PEOPT adopti aquesta configuració 
ràpidament i que es mantingui constant al llarg del temps fa pensar que aquesta és 
l’estructura més estable del polímer en les condicions de la simulació. 
El resultat de l’estudi conclou amb un 93,2% dels díedres en conformació syn-gauche i 
un 6,8% en conformació anti-gauche, molt semblant al resultat obtingut amb cloroform. 
 
c) Estudi conformacional del PEOPT en conformació syn-gauche amb metanol com a 
solvent: 
 
Al començar la simulació els 19 díedres presenten configuració syn-gauche però als 
0,336ns el díedre 8-9 convergeix a anti-gauche i als 6,288ns ho fa el díedre 18-19, 
presentant aquesta conformació fins al final de la simulació. Com en el cas del 
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subapartat a) i b) el polímer presenta aquestes variacions ja que adopta la forma més 
estable.  
El díedre 19-20, com en els anteriors cassos va oscil·lant al llarg de la simulació entre 
conformació syn-gauche i anti-gauche. La resta de díedres romanen dins del rang de 
configuració syn-gauche al llarg de la simulació.  
El resultat de l’estudi conclou amb un 89% dels díedres en conformació syn-gauche i un 
11% en conformació anti-gauche. 
 
d) Estudi conformacional del PEOPT en conformació anti-gauche amb cloroform com a 
solvent: 
 
Al final de la minimització 7 dels 19 díedres presenten conformació syn-gauche que 
romanen constants al llarg de la simulació. Aquest fet indica que el polímer adquireix 
ràpidament la conformació més estable amb una clara tendència a convergir a syn-
gauche. 
Al llarg de la simulació un dels díedres adquireix una conformació syn-gauche constant 
al llarg del temps. La resta de díedres (exceptuant el díedre 19-20, que oscil·la al llarg 
de la simulació pel mateix motiu que en el cas de les simulacions amb els díedres en 
syn-gauche) romanen constants en configuració anti-gauche al llarg de la simulació. 
El resultat de l’estudi conclou amb un 41,9% dels díedres en conformació syn-gauche i 
un 58,1% en conformació anti-gauche. 
 
e) Estudi conformacional del PEOPT en conformació anti-gauche amb acetonitril com 
a solvent: 
 
Al final de la minimització 5 dels 19 díedres presenten conformació syn-gauche que 
també roman constant al llarg de la simulació. Aquest fet indica que el polímer adquireix 
ràpidament la conformació més estable amb una clara tendència a convergir a syn-
gauche. 
Al llarg de la simulació dos díedres adquireixen una conformació syn-gauche constant al 
llarg del temps. La resta de díedres (exceptuant el díedre 19-20, que oscil·la al llarg de 
la simulació) romanen en configuració anti-gauche al llarg de la simulació. 
El resultat de l’estudi conclou amb un 35,3% dels díedres en conformació syn-gauche i 
un 64,7% en conformació anti-gauche. 
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f) Estudi conformacional del PEOPT en conformació anti-gauche amb metanol com a 
solvent: 
 
Al final de la minimització 8 dels 19 díedres presenten conformació syn-gauche, que 
també roman constant al llarg de la simulació, exceptuant els díedres cap i cua del 
polímer, on el primer convergeix a anti-gauche 5ns abans de la finalització de la 
simulació i el segon varia constantment. La resta de díedres romanen en configuració 
anti-gauche al llarg de la simulació. 
El resultat de l’estudi conclou amb un 39,7% dels díedres en conformació syn-gauche i 
un 60,3% en conformació anti-gauche. 
 
 
Taula 2  Resum dels resultats sobre la tendència en la configuració del polímer i el promig dels angles 






















% Anti-gauche 58,09 7,01 64,68 6,83 60,29 11,05 
% Syn-gauche 41,91 92,99 35,32 93,17 39,71 88,95 
Promig dels angles 
syn-gauche (º) 
38,71 41,06 38,53 41,38 38,49 40,33 
Promig dels angles 
anti-gauche (º) 
140,72 139,99 139,54 136,24 140,26 137,06 
 
 
Es pot observar que l’estructura més estable en tots tres solvents és la del PEOPT en 
conformació syn-gauche ja que durant l’evolució de les simulacions els angles dels díedres 
s’han mantingut en valors inclosos dins del rang syn-gauche entre un 89 i 93,2%, donant-se 
poques convergències importants. A més a més, en l’etapa de minimització, en la que el 
polímer tampoc està fixat, PEOPT presenta una gran estabilitat. 
Aquesta afirmació es corrobora amb el fet que en el cas de la minimització del PEOPT amb 
conformació anti-gauche la majoria de díedres que convergeixen ho fan en aquesta etapa, 
és a dir, adquireixen la forma més estable ràpidament, i un cop temperat i equilibrat el 
sistema acaben de donar-se petites convergències en la simulació. 
 
Aquests resultats coincideixen amb la primera estimació realitzada al subapartat 8.2.2; així 
doncs, queda clar que el polímer presenta major estabilitat quan presenta els seus díedres 
en conformació syn-gauche. 
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8.3.2  Distància extrem-extrem  
 
Aquest estudi es basa en observar l’evolució de la distància lineal entre els sofres dels 
monòmers 1 i 20 (extrems) del PEOPT. L’objectiu és conèixer la tendència del polímer a 
allargar-se (estructura plana) o arronsar-se (estructura recargolada) al llarg de la simulació. 
 
A continuació es representa l’evolució de la distància extrem-extrem del PEOPT en els 























Taula 3  Promitjos de les distàncies extrem-extrem del PEOPT i desviació estàndard dels mateixos en 






















Promig r (Å) 49,17 42,19 33,16 41,55 45,65 42,77 
Desviació estàndard 6,64 5,15 7,12 7,20 7,38 3,62 
 
 
Es pot observar que la distància extrem-extrem del PEOPT en el cas de la configuració syn-
gauche és molt similar en els tres solvents estudiats, amb un promig de 42,17Ǻ. Aquest és 
un altre indicador de que el PEOPT amb els díedres en configuració syn-gauche presenta 
una elevada estabilitat. A més a més, s’observa que en els tres cassos la distància 
augmenta ràpidament a l’inici de la simulació; aquest fet s’ha comprovat al visualitzar 
l’evolució de les simulacions, on l’hèlix inicial està molt compactada i ràpidament s’estira per 
adoptar l’estructura més estable. 
 
En el cas de la configuració anti-gauche, la distància extrem-extrem del PEOPT varia 
segons el solvent. En el cas de l’acetonitril la distància és molt menor que en el cas del 
metanol i del cloroform, és a dir, que el polímer es presenta més plegat quan l’envolta 
l’acetonitril. Si es compara aquest resultat amb l’ obtingut en el subapartat 8.3.1, es pot 
deduir que aquest plegament es deu més aviat a la formació d’estructures corbes del 
polímer que no pas a la formació d’estructures helicoïdals.  
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8.3.3  Root Mean Square Distances (rmsd)  
 
El rmsd mesura la distància entre dues conformacions del sistema. Per això, s’avalua l’arrel 
quadrada del promig de totes les distàncies al quadrat que pren cada àtom del sistema 
respecte d’una conformació inicial de referència. Això permet detectar i estudiar canvis 
d’estructura d’un sistema al llarg de la seva trajectòria de simulació.  
 
A continuació es representa l’evolució del rmsd dels àtoms que formen el díedre principal 






















A primer cop d’ull i de forma general, es pot observar que quan el PEOPT es troba en 
configuració syn-gauche presenta una major estabilitat (menys variacions de rmsd) respecte 
a quan es troba en conformació anti-gauche; aquest resultat concorda amb els resultats 
obtinguts fins al moment. 
 
De forma més concreta, es pot observar que el PEOPT en conformació syn-gauche i amb 
acetonitril com a solvent, presenta una estructura molt estable els últims 10 nanosegons de 
la simulació. Aquest comportament també el presenta però en conformació anti-gauche i 
metanol com a solvent. 
En la resta de solvents i conformacions s’observa que els díedres del PEOPT no acaben 
d’estabilitzar-se, amb una tendència a un augment o disminució de la distància respecte a la 
posició inicial dels àtoms que formen el díedre. 
 
 
8.3.4  Densitat 
 
En el procés d’equilibrat del sistema, com s’ha comentat en el subapartat 8.2.2, s’estabilitza 
la densitat del sistema a valors molt propers a la densitat experimental del dissolvent. Amb 
l’objectiu de comprovar que el sistema polímer més dissolvent està inicialment estabilitzat, 
és a dir, que la preparació del sistema s’ha realitzat correctament, i que perdura en aquest 
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Taula 4  Promigs i desviacions estàndards de les densitats en les diferents simulacions, i densitats 
experimentals dels solvents utilitzats.  
 


















Promig densitat (mg/L) 1,465 1,465 0,786 0,779 0,819 0,814 
Desviació estàndard 0,003 0,002 0,002 0,002 0,002 0,001 
Densitat experimental 
(mg/L) 
1,478 0,786 0,792 
 
 
Al tractar el polímer en diferents solvents lògicament la densitat del conjunt varia segons el 
solvent, no obstant, les densitats es mantenen molt constants al llarg de la simulació, alhora 
que molt properes al valor experimental del dissolvent [PAN 2010]. Només el sistema amb 
metanol és el que presenta una desviació una mica més gran respecte del valor 
experimental (3,5%). Aquest fet indica que l’estabilització prèvia del polímer s’ha realitzat 
correctament i que al llarg de la simulació el conjunt segueix presentant una elevada 
estabilitat. 
   
 
8.3.5  Energia total 
 
En els cassos estudiats l’energia total del sistema és la suma de l’energia deguda a la 
mobilitat de les molècules (energia cinètica) i l’energia deguda a enllaços, angles, termes de 
torsió... (energia potencial). 
 
L’observació de l’evolució de l’energia total al llarg de la simulació té com a objectiu 
assegurar que l’energia total del sistema és conservativa i que no presenta cap artefacte aliè 
a la simulació que s’està duent a terme. 
 
A continuació es representa l’evolució de l’energia total dels sistemes amb PEOPT en els 
diferents solvents i configuracions. 
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-551 -2.353 -29.715 -47.524 18.555 34.060 
Desviació estàndard 122 168 114 139 179 241 
 
 
Es pot observar que en tots els cassos l’energia total del sistema roman força constant al 
llarg de la simulació, fet que indica que els sistemes simulats presenten una energia total 
conservativa al llarg del temps.    
 
Un aspecte a destacar és el fet que en les simulacions amb el polímer en configuració syn-
gauche l’energia total del sistema és força superior respecte a les simulacions amb el 
polímer en configuració anti-gauche. Aquest fet es deu a que com més molècules presenta 
el sistema major influencia té l’energia potencial i cinètica que aquestes presenten, 
provocant un augment en l’energia total del sistema. 
 
 
8.3.6  Distribució radial 
 
A nivell computacional la distribució radial o g (r) es defineix com a la probabilitat observada 
de trobar un objecte a una determinada distància, si tots els objectes s’han distribuït de 
manera uniforme. 
 
En el cas concret de PEOPT s’estudia la distribució radial entre els àtoms del solvent i els 
del polímer. En el cas de l’estudi del solvent, concretament s’estudia la distribució radial 
entre els àtoms de nitrogen de la molècula d’acetonitril, entre un dels àtoms de clor de la 
molècula de cloroform i entre els àtoms d’oxigen de la molècula de metanol. En el cas de 
l’estudi dels àtoms del polímer en els diferents solvents s’observa el comportament entre els 
àtoms de nitrogen i oxigen de la molècula d’oxazolina. 
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Taula 6  Resum de les distàncies de major i menor probabilitat entre els àtoms dels solvents 






















1r màxim (Å) 3,9 3,9 4,1 4,1 2,7 2,7 
1r mínim (Å) 5,1 5,1 5,1 5,1 3,7 3,7 
2n màxim (Å) 6,3 6,3 5,7 5,7 4,7 4,7 
 
 
De forma general es pot observar que el comportament entre els àtoms dels solvents és 
l’esperat ja que a aquests no els hi afecta el fet que els díedres del polímer es trobin en 
conformació syn-gauche o anti-gauche. A més a més, en tots tres solvents s’observen 
dues capes de solvatació molt ben definides. 
Més concretament, s’observa que quan el polímer es troba en metanol (sigui quina sigui 
la disposició dels seus díedres) les distàncies de màxima i mínima probabilitat es 
presenten molt més marcades que en el cas dels dos solvents restants. Aquest 
comportament es deu a que el metanol està molt més estructurat, i concorda amb el fet 
que la caixa de solvent del metanol presenti un major nombre d’àtoms de solvent. 
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b) Estudi de la distribució radial entre els àtoms de nitrogen i oxigen de la molècula 























Lògicament, en tots els cassos la distància de màxima probabilitat (2,25Ǻ) és la que hi 
ha entre els àtoms de nitrogen i oxigen de la mateixa cadena lateral del monòmer. És 
per aquest motiu que en les anteriors gràfiques s’ha fet una ampliació del gràfic, per tal 
de focalitzar l’atenció sobre els àtoms que interessa estudiar. 
 
 


















1r mínim (Å) 2,55 2,55 2,55 2,55 2,55 2,55 
2n màxim (Å) 9,15 7,65 4,65 4,65 2,85 2,85 
2n mínim (Å) 11,85 8,55 5,55 5,55 3,45 3,45 
3r màxim (Å) 13,35 9,15 7,05 7,35 5,55 5,55 
 
 
A simple vista es pot observar que les distàncies de màxima probabilitat entre els àtoms 
d’oxigen i nitrogen del PEOPT difereixen molt quan el polímer es troba en cloroform, en 
canvi, quan es troba en metanol o acetonitril la diferència, si és que hi ha, és mínima. 
Aquest comportament es pot atribuir al fet que el cloroform és un solvent apolar, mentre 
que els dos solvent restants són polars. Així doncs, la configuració dels díedres del 
polímer té una major repercussió sobre l’estabilitat de la distribució radial del polímer 
quan es troba en solvents apolars, és a dir, es pot dir que la polaritat del solvent afecta 
sobre l’homogeneïtat de l’estructura del polímer. 
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9  Conclusions 
 
Al llarg de l’apartat del desenvolupament experimental de la memòria s’ha demostrat que el 
PEOPT quan es disposa en una conformació syn-gauche presenta una major estabilitat al 
llarg de les trajectòries de simulació, independentment si interacciona amb solvent polar o 
apolar. En canvi, quan el polímer presenta configuració anti-gauche, s’ha demostrat que 
presenta una menor estabilitat. La preparació inicial del sistema polímer-solvent, en la fase 
de minimització i, fins i tot, a l’afegir una mica d’energia cinètica (temperatura) al sistema, el 
polímer varia de forma considerable per tal d’oscil·lar al voltant d’una estructura més estable 
syn-gauche. 
 
També s’ha observat una certa facilitat per part dels angles díedres S-C-C-S entre anells 
consecutius de tiofè del PEOPT per canviar la seva disposició des de la conformació syn-
gauche a la anti-gauche i a la inversa, fet que provoca que el polímer adopti una estructura 
aleatòria més aviat corbada que en forma d’hèlix.  
Així doncs, l’helicoïdalitat que s’atribueix al polímer en estudis realitzats fins al moment [PRE 
2010] no depèn de l’estructura intrínseca del polímer. Sembla que aquest comportament es 
deu més aviat a la formació d’agregats supramoleculars, els quals no s’estudien en el 
present projecte. 
 
En quant a l’efecte de la polaritat del solvent sobre el PEOPT, s’ha comprovat que quan el 
polímer es troba en un solvent apolar com el cloroform, aquest presenta una menor 
homogeneïtat de l’estructura syn-gauche en front a la anti-gauche. En canvi, quan el polímer 
es troba en un solvent polar com el metanol o acetonitril, no es veu afectat per la polaritat 
del solvent, presentant una elevada homogeneïtat a nivell d’estructura sigui quina sigui la 
seva conformació.  
 
Segons els estudis a nivell mecano-quàntic que s’havien realitzat fins al moment referents a 
PEOPT, es presentava el dubte sobre el comportament macroscòpic del polímer en 
diferents solvents i amb un grau de polaritat creixent.  
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Aquest treball conclou que l’helicoïdalitat observada experimentalment no es deu 
intrínsecament a la pròpia estructura del polímer, sinó a la formació d’agregats 
supramoleculars. L’elucidació de l’estructura i formació d’aquests agregats formaria part 
d’un estudi posterior. 
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